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Die f olgenden Angaban aind den vom Anmeldar eingeraichten Untarlagan antnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Hydrolysestabile und polymerisierbare Acrylphosphonsauren 

@ Es werden hydrolysestabile und polymerisierbare 
Acrylphosphonsauren beschrieben, die aufgrund ihrer 
haftungsfordernden Eigenschaften sich besonders als Be- 
standteil von Dentaladhasiven eignen. 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betriffl polymerisierbare Acrylphosphonsauren. die eine hohe Hydrolysestabilitat aufwei- 
sen und sich insbesondere zur Herslellung oder als Bestandleile von Polymeren, Adhasiven oder andcrcn Maierialien 
5 und hauptsSchlich von Dentalmaterialien eignen. 

Polymerisierbare Phosphonsaurcn sind vor allcm als Comonomere von polymer-chemischer Bedeutung, und sie ge- 
statten die Herslellung von oiganischen Polymeren, bei denen thermische Stabilitat, Hafieigenschaften, Enlflammbarkeit 
und Loslichkeit in polarcn Losungsmitteln verbessert sind. FOr diesen Zweck sind zahbciche monomerc Phosphonsauren 
mil polymerisierbaren Vinyl-, Dienyl-, AUyl- oder Slyrylgruppen synthelisien und polymerisien worden. Eine tJbersichl 
10 zu Phosphonsauren gibl Houben-Weyl. Melhoden oder Organischen Chemie, Band E 20 (2. Teil), Georg Thieme Verlag, 
Slultgart-New York 1987, S. 1300 ff. Beispiele fiir solche konventionellen polymerisierbaren Phosphonsauren sind Vi- 
nylphosphonsaure. Ally Ibenzolphosphonsaure, a- Aminoallylphosphonsaure, Phenylethenphosphonsaure, 1 ,3-Buiadien- 
Oder Isoprenphosphonsaure, 4-Vinylbenzolphosphonsaure oder 2-(4-Vinylphenyl)-ethanphosphonsaure. 

Dabei zeigen Phosphonsauren. bei denen die Doppelbindung direkl oder uber ein Sauersloffalom an das Phosphora- 
15 torn gebunden isl, wie z . B. Vmylphosphonsaure oder Elhylphosphonsauremonovinylester, allerdings eine nur maBige 
Neigung zur Homopolymerisalion. Demnach konnen aus ihnen nur Homopolymere mil ciner geringen Molmasse erhal- 
ten werden. Hochmolekulare Polymerisale konnen demgegeniiber von (Melh)acrylphosphonsauren oder -estem crhalien 
werden, bei denen die (Meth)acrylgruppe nichl direkl am Phosphor gebunden ist. Bekannle (Meth)acrylphosphonsaure- 
Derivate sind z. B. die in der DE-B-27 11 234 beschriebenen Phenylphosphonsauremono-(methacryloyloxyethylan)- 
20 ester der Formel (a) oder tert.-Butylphosphonsauremono [l,3-di(methacryloyloxy)propan-2-yl)-ester der Formel (b). 



25 



30 

Daruber hinaus sind aus der DE-A-32 10 775 Acrylsaure-(2-phosphono-l .l-dimelhyleihylamin) und aus der DE-A-33 
13 819 sowie der JP 62-63314 (Chem. Abstr. 107 (1987), 41318f) Methacrylsaure-(2-phosphono-l,l-dimethylethyIa- 
35 min) der Formel (c) bekannt. 
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ii CH3 O 
%^.x^NH-4— CH2— ?-0H (R = H Oder CH3) (c) 

R CH2 OH 



Acrylsaurc-(2-phosphono-l,l-dimelhylelhylamin), auch als Acrylamido-2-melhylpropanphosphonsaure bezeichneu 
45 wird in Form ihrer Homo- oder Copolymcrcn als Korrosionsinhibitorcn cingcsclzt (vgL EP-B-89 654 und US-A-4 650 
591). 

SchlieBlich ist in derDD-A-273 846 auch N-Acryl-aminomethanbisphosphonsaure der Formel (d) beschneben. 
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P(0{0H)2 
NH— CH (d) 

P{0{0H)2 



Allerdings sind alle diese bekannlen (Melh)acrylphosphonsaure-Derivaie) in u^afiriger Losung nicht siabil. Vielmehr 
tritt bei ihnen eine hydrolytische Abspaltung der (Meth)acrylgruppe auf, die durch dissozierle Protonen der Phosphon- 
sauregruppe sogar noch katalysierl und damit beschleunigt wird. 
60 Bei einer ganzen Reihe von Anwendungen polymerisierbarer Phosphonsauren isl aber der Einsatz von wafirigen Lo- 
sungen von Vorteil oder zwingend noiwendig. Dies isl z. B. der Fall bei der Herslellung von niedrigviskosen Adhasiven, 
die frci von organischen Losungsmitteln sind, oder bei dcntalcn Adhasiven, die nur in wafirigcr Form zu ciner optimalen 
Benetzung der feuchten Dentinoberflache fiihrcn. 

Der Erfindung liegt demgemaB die Aufgabe zugrunde, polymerisierbare Acrylphosphonsauren bereitzusielien, die in 
65 waBriger Losung hydrolyseslabil sind sowie Uber gute Hafteigenschaften verfUgen, mil herkommlichen radikalischen In- 
iiiatoren polymerisien werden konnen und sich daher als Bestandleil von insbesondere Adhasiven, Formkorpem, Ze- 
raenten oder Komposilen und vor allem von Dentalmaterialien eignen. 

Diese Aufgabe wird ubcnraschcnderwcise durch die hydrolyscstabilcn und polymcrisicrbarcn Acrylphosphonsauren 
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nach den Anspriichen 1 und zgelost. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ebenfalls das Verfahren zur Herstellung der Acrylphosphonsauren nach 
Anspruch 3, deren Verwendung nach den Anspriichen 4 bis 6, das Dentalmaterial nach den Anspriichen 7 und 8 sowie 
Polymere und Copolymere der Acrylphosphonsauren nach Anspruch 9, 

Die erfindungsgemaflen Acrylphosphonsauren sind Verbindungen der folgenden allgemeinen Formel (I), Stereoiso- 
mere davon und Gemische solcher Stereoisomeren 
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wobei R\ R^, R^, X, Y und n, sofcm nicht anders angegeben, unabhangig voneinander die folgenden Bedeutungen ha- 
ben: 

R^ = Wasserstoff, d- bis Cio-Alkyl oder Ce- bis Cio Aryl, 
R2 = Wasserstoff, Fluor, d- bis Cs-Alkyl oder Phenyl, 
r3 = Ci- bis Cs-Alkylen, Phenylen oder enlfallt, 

Y = Sauerstoff, Schwefel, Cp bis Cg-Alkylen oder cntMlt, 
n = 1 Oder 2. 

und mit der MaBgabe, daB 

(a) fur n = 1 

X = Wasserstoff, Ruor, Cr bis Cs-AUcyl oder Q- bis Cu-Aryl, und 

(b) furn = 2 

X = Cr bis Cio-Alkylen, Ce- bis Cio-Arylen, C?- bis C2(r Aryienalkylen oder entfallt. 

Die einzelnen Alkyl- und Alkylenreste konnen dabei geradkettig, verzweigt oder cyclisch sein. AuBerdem konnen die 
einzelnen Alkyl-, Aryl-, Alkylen-, Arylen-, Phenyl-, Phenylen- und Arylenalkylenresle cinen oder mehrere Subslituen- 
ten, wie CI. Br, CH3, C2H5, CH3O, OH, COOH, CN oder NO2, tragen. 

Weiter existieren fiir die oben angegebenen Variablen der Formel (I) bevorzugte Definitionen, die, sofem nicht anders 
angegeben, unabhangig voneinander gewahlt werden konnen und wie folgt sind: 
R^ = Wasserstoff, Cr bis C5- Alkyl oder Phenyl, 
r2 = Wasserstoff, Ruor oder Cr bis C3- Alkyl, 
R^ = Cr bis Ci-Alkylen, Phenylen oder entfallt, 

Y = Sauerstoff, Cr bis Cs-Alkylen oder entfallt, 
n = 1 oder 2, 

und mit der MaBgabe, daB 

(a) fiir n = 1 

X = WasserstofT, Fluor, Cr bis C3- Alkyl oder Phenyl, und 

(b) furn = 2 

X = Cr bis Ce- Alkylen, Phenylen oder entfallt. 

Bevorzugte Verbindungen sind demgemaB solche, bei denen mindestens eine der Variablen der Formel (I) die vorste- 
hend beschriebene bevorzugte Definition aufweist, wobei die Formel (I) alle durch die genannlen Substituenien mogli- 
chen Stereoisomere und ihre Mischungen, wie Racemate, einschlieBt. 

Die erfindungsgemaBen Acrylphosphonsauren der Formel (I) lassen sich durch Umsetzung von a-Halogenmethyl- 
acrylsaureestem der Formel (II) mit geschutzten mono- oder difunktionellen Phosphonsaureestem der Formel (EI) und 
Abspaltung der Schutzgruppen herstellen, wobei in den Formeln (II) und (IE) U = Halogen, SO = Schulzgruppe und die 
ubrigen Variablen so wie oben fiir Formel (1) definierl sind. Diese Umsetzung kann durch die folgende allgemeine Re- 
aktionsgleichung veranschaulicht werden, der ein konkretes Beispiel folgt. 
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Konkretes Beispiel 



HsC20^ ^ 



-2HBr 



H 
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.OC2H5 
"OC2H5. 



Dabei kann die Umsetzung unter Anwendung der aus der organischcn Chcmic bckanntcn Mcthodcn fiir die Kniipfung 
von C-C-, C-0- Oder C-S-Bindungen (vgl. C. Weygand, G. Hilgeiag, Organisch-chemische ExperimentierkunsU Johann 
Ambrosius Bart Verlag, Leipzig 1970, Seiten 963 ff., 362 ff. und 657 ff.) erfolgen. 

Als Schutzgruppen (SG) werden fur Phosphonsauregnippen ubliche Schutzgruppen, wie Esteigruppen, insbesondere 
SG = Ethyl eingesetzt. Nach erfolgter Umsetzung werden diese entsprechend konventioneller Verfahren abgespalten, um 
die Acrylphosphonsauren der Formel (I) fireizuselzen. Die hydrolylisclie Abspaltung der Schutzgruppen SG erfolgt dann 
insbesondere durch Silylierung mil Trialkylsilanen, z. B. Trimethylsilylchlorid in Mischung mit Natriumiodid oder -bro- 
mid. und nachfolgende Umsetzung mit Alkoholen oder Wasser (vgl. S. Freeman. J. Chcm. Soc., Pcrkin Trans. 2 (1991) 
263). 

Die als Ausgangsmateri alien eingesetzten a-Halogenmethylacrylsaureester (11) sind z. B. durch Reaktion von den eni- 
sprechenden Acrylsaureestem mit Formaldehyd in Gegenwart von l,4'Diazabicyclo[2,2,2]octan (DABCO) und an- 
schlieBender Halogenierung mit anorganischen Saurechloriden, wie SOCh, PCI3 oder PBr3, zuganglich (vgl. L.J. Mat- 
hias et al., Macromolecules 20 (1987) 2039. 2326. J, Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 32 (1994) 2937). und diese Re- 
aktion wird durch die folgende Gleichung und ein konkretes Beispiel veranschaulicht: 



=0 (DABCO) 



oH oH 



-P(0H)3 
(U = Br Oder CI) 
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Konkretes Beispiel 

C2H5— O r-O^ PBra^ C2H5— O 
-P(0H)3 




Geeignele geschiitzle mono- oder difunktionelle Phosphonsaureesler (HI) konnen auf unlerschiedlichen Wegen erhal- 
ten werden. Ein besondere geeigneter Weg verlaufl uber die Michaelis-Arbusow-Reaklion zur HerstcUung von Alkylp- 
hosphonsaureestem (vgl. G,M. Kosolapoff, Org. Reactions 6 (1951) 273). Dabei werden Trialkylphosphite, z. B. Trie- 
thylphosphit, und Halogenalkane entsprechen nachstehender Gleichungen zurReaktion gebracht, wobei gegebenenfalls 
auch die Y-H-Gruppe geschiitzt werden muB. 



P-OC2H5 + 

C2H5O 



(SG = C2H5) 
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Konkretes Beispiel 



C2H50^ 

^P-OC2H5 

C2H50 
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Br— CH2— CH2— OH 



Br-C2H5 



OH 

I 

CH2 
CH2 
0=P-OC2H5 
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Arylphosphonsauren sind z. B. durch Friedel-Crafts-Reaktion von aromatischen Kohlenwasserstoflfen mit Phosphor- 
trichlorid in Gegenwart von Aluminiumtrichlorid, Chlorierung des gebildeten Dichlorphosphins zum Tetrachlorphos- 
phin und anschlieBender Hydrolyse zur Phosphonsaure zuganglich (vgl. G.M. Kosolapoff, Org. Reactions 6 (1951) 273). 

Weiter konnen geschutztc Hydroxyalkylphosphonsaurcester (Y-H = OH) mit R^ = entfalll in dcr Wcisc hcrgcstclll 
werden, daB Dialkylphosphite unterBasenkatalyse an mono- oder difunktionelle Aldehyde oder Ketone analog des \fer- 
fahrens nach F. Texier-BouUet, A, Foucaud, Synthesis, 1982, 916 angelagert werden. Diesen Reaktionstyp sowie ein 
konkretes Beispiel dafUr zeigen die folgenden Reaktionsgleichungen: 
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Konkretes Beispiel 
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C2H50^ P 

P-H + 

10 C2H5O 
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0=P-OC2H5 
OC2H5 

Beispiele fur die erfindungsgemaBen Acrylphosphonsauren der Fonnel (1) sind u. a.: 
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(HO)2P-9H— CH-P{0H)2 (H0)2P-CH— CH-P(0H)2 

? ? ? ? 

CH2 CH2v /OH2 CH2. 



CO OC CO OC 

OC2H5 OC2H5 OH OH 

Aufgrund des Vorliegens von polymerisierbaren Gruppen eignen sich die erfindungsgemaBen Acrylphosphonsauren 
als Ausgangsmaterialien fiir die Herstellung von Polymeren und Copolymeren. Dabei lassen sie sich mil den bekannlen 
Methoden der radikalischen Polymerisalion homopolymerisieren oder z. B. niit geeigneten Cornonomeren copolymeri- 
45 sieren. 

Zur Durchfuhrung der Polynierisation konnen die bekannlen radikalischen Initialoren (vgl. Encyclopedia of Polymer 
Science and Engineering, Vol. 13, Wiley-lnterscience Publisher, New York 1988, 754 fT.) eingesetzt werden, Rs eignen 
sich besonders Azoverbindungen, wie Azobis(isobutyronilril) (AIBN) oder Azobis-(4-cyanvalerian-saiire) oder Per- 
oxide, wie Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, iert.-Butylperoctoat, terl.-Butylperbenzoat oder Di-(tert.-bulyl)-per- 
50 oxid. 

Als Initialoren fur die HeiBhartung eignen sich auch Benzpinakol und 2,2'-Dialkylbenzpinakole. 

Weiterhin konnen auch Photoinitiatorcn (vgl. J.P Fouassicr, J.R Rabek (Hrsg.), Radiation Curing in Polymer Science 
and Technology, Vol. II, Elsevier Applied Science, London und New York 1993) fur die Polymerisation mit UV-Lichl 
Oder Licht sichlbarer Wellenlangen, wie Benzoinelher, Dialkylbenzilketale, Dialkoxyacetophenone, Acylphosphinoxide, 
55 a-Diketone, wie 9,10-Phenanthrenchinon, Diacetyl, Furil, Anisil, 4,4'-Dichlorbenzil und 4,4-Dialkoxybenzil, und 
Campherchinon, verwendet werden. 

Die Acrylphosphonsauren konnen insbesondere als Beslandteil von Adhasiven, Zementen, Komposiien und Formkor- 
pem sowie bevorzugt von Dentalmaterialien verwendet werden. Dabei isl es moglich, daB sie in zumindest teilweise po- 
lymerisierter Form vorliegen. Weitere Komponenten, mit denen die Acrylphosphonsauren kombinien werden konnen, 
60 sind nachstehend erwahnt. 

Die erfindungsgemaBen Acrylphosphonsauren lassen sich allein oder in Mischung mit herkommlichen radikalisch po- 
lymerisierbaren Cornonomeren, insbesondere mil difunktioncllen Vcmeizcrmonomcrcn polymcrisicrcn. Fur die Herstel- 
lung von Adhasiven oder Dentalmaterialien eignen sich vor allcm vernetzendc bi- oder mchrfunklioncllc Acrylatc oder 
Methacrylate, wie z. B. Bisphenol-A-di(meth)acryiat, als Bis-GMA bezeichneles Additionsprodukt von Meihacrylsaure 
65 und Bisphenol-A-diglycidylether, als UDMA bezeichneles Additionsprodukt von Hydroxyethylmethacrylat und 2,2,4- 
Trimethylhexamethylendiisocyanat, Di-, TVi- oder Teiraethylenglykoldi(meth)acrylat, Decandioldi(meth)acrylat. TVime- 
thylolpropanUi(melh)acrylal und Penlaerythrittetra(melh)acrylat. Es eignen sich ebenfails die durch Vereslerung von 
(Meth)acrylsauie mil den enlsprechcnden Diolcn zuganglichen \fcrbindungcn Buiandioldi(mcth)acrylat, 1,10-Dccan- 
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Dariiber hinaus konnen die crfindungsgemaBen Acrylphosphonsauren oder ihre Mischungen mil anderen radikalisch 
polymerisierbaren Comonoxneren zur Verbesserung der mechanischen Eigenschafien rait oiganischen oder anorgani- 
schen Paitikeln oder Fasem gefUUt werden. Bevorzugte anoiganische panikulare Fullstoffe sind amorphe kugelfbrmige 
Materialien auf der Basis von Mischoxiden aus SiCfe, ZrC^ und/oder T1O21 mikrofeine Fullstoffe, wie pyrogene Kiesel- 5 
saure Oder Fallungskieselsaure, sowie Makro- oder MinifQllstofFe, wie Quarz-, Glaskeramik- oder Glaspulver mit einer 
durcbschnittlichen TeilchengrdBe von 0,01 bis 5 nm. SchlieBlich konnen auch rontgenopake Fiillstoffe, wie Ytierbium- 
trifluorid, oder Glasfasem, Polyamid- oder Kohlenstoff-Fasem eingesetzt werden. 

Den Acrylphosphonsauren konnen im Bedarfsfall weitere Komponenien zugesetzi werden, vor allem Losungsmitlel, 
wie Wasser, Ethylacetat, Aceton, Ethanol oder Mischungen von diesen, sowie Stabilisaloren, uv-Absorber, FarbstofTe, 10 
Pigmente Oder Gleitmittel. 

Die erfindungsgemafien Acrylphosphonsauren eignen sich besonders als Bestandteil von DentalmateriaHen, wie Be- 
festigungszeraente und Fullungskomposite und vor allem Dentaladhasive. Solche Materialien zeichnen sich durch eine 
sehr gute Haftung auf unterschiedlichen SubsUraten, wie der Zahnhartsubslanz und melallischen Substraten, aus, was auf 
die eingesetzten Acrylphosphonsauren zuriickgefiihrt werden kann. Es wird angenommen, daB die Acrylphosphonsauren 15 
ionische und/oder Komplexverbindungen mit den Calcium-Ionen der Zahnhartsubslanz oder den Mctallionen von melal- 
lischen Subsu-aten ausbilden. Diese fuhrcn zu einer hoheren Haftung als cs aufgrund einfacher Dipol-Dipol- oder van der 
Waals-Wechselwirkung moglich ware. 

Die iiberraschend hohe Hydroiysestabilitai der Acrylphosphonsauren verleiht dabei den erfindungsgemafien Materia- 
lien ebenfalls eine sehr gute Hydrolyseslabilitat. Das gilt sowohl fiir das unpolymerisierte als auch das polymerisierte 20 
Material. Eine hohe Hydrolyseslabilitat ist naturgemafi fiir solche Materialien von besonderer Bedeutung, die permanent 
waBrigen Medien ausgesetzt sind, wie dies gerade bei Dcntalmaterialien der Fall ist, die fiir einen langcre \ferbleib in der 
Mundhohle vorgesehen sind. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Dentalmalerialien enthalten die folgenden Komponenien (a), (b), (c), (d) und/oder (e): 

25 

(a) 0 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 20 bis 70 Gew,-% erfindungsgemaBe 
Acrylphosphonsauren, 

(b) 0,01 bis 5 Gew.-% und bevorzugt 0,1 bis 2,0 Gew.-% radikalischer Initiator, 

(c) 0 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 50 Gew.-% radikalisch polymeri- 
sierbare Comonomere, 30 

(d) 0 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 bis 70 Gew.-% Losungsmitlel, 

(e) 0 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt in Abhangigkeit von der Anwendung 0 bis 20 Gew.-% (Adhasiv), 20 bis 
60 Gew.-% (Zement) und 60 bis 85 Gew.-% (Fullungskomposit) Fullstoff. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen nSher erlautert. 35 

Beispiele 

Beispiel 1 

1. Stufe: 2-[3-(Diethoxyphosphoryl)-2-oxa-propyl]-acrylsaureethylester(l) 



40 



Zu einer Losung von 8,4 g (50 mmol) Hydroxymethylphosphonsauredielhylester, der einfach durch Umseizung von 
Diethylphosphit mit Paraformaldehyd zuganglich ist, 5,05 g (50 nunol) Trielhylamin (TEA) und 0,01 g Phenolhiazin 
(Stabilisator) in 40 ml absolutem Tetrahydrofuran (THE) wurdcn bei Raumtcmpcratur untcr Ruhrcn 7,45 g (50 mmol) a- 45 
Chlormethylacrylsaureethylester zugegeben. Nach 30Minuten Ruhren bei Raumtemperatur wurde 16Stunden unter 
RuckfluB erwarmt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der gebildete Niederschlag an Triethylammoniumchlorid 
abfiliriert. Das Filtrat wuide mit 150 ml Wasser verdunnt, mit 2 N Salzsaurc auf einen pH-Wert von ca, 5 bis 7 eingestellt 
und mehrfach mit Diethylether extrahierl. Nach TVocknen uber wasserfrciem Na2S04 wurde der Extrakt im Rotations- 
verdampfer eingeengt, im Feinvakuum getrocknet und schlieBlich fraktioniert destilliert. Man erhieh 10,8 g [Kp.: 50 
1 20-125°C (0,007 mbar)] einer farblosen Fliissigkeit (77% Ausbeute). 

Elementaranalyse: 

CnHziOfiP (280,26): 

Berechnet: 

C 47,14, H 7,55; 

Gefunden: 

C 47,58, H 7,87. 

m (KBr,cm^-: 780 (w), 818 (w), 877 (w), 967 (s), 1029 (s,sh), 1112 (s), 1176 (m), 1261 (s), 1306 (m), 1392 (m,sh), 1446 
(w). 1719 (s), 2908 (w) und 2984 (m). 60 
^H-NMR (300 MHz, CDCI3, ppm): 1,29-1,42 (m, 9H, CH3). 3,80 (d, 2H. CH2-P), 4,10^,26 (m, 6H, CHz^CHb), 4,34 (s, 
2H,CHrC=:CH2). 5,90 und 6,33 (s, 2xlH, C^CHz). 

^^C-NSIR (75 MHz, CDCI3, ppm): 14,20 und 16,47 (CH3I). 60,78, 62.50, 63,68, 65,89 und 71,38 (ailc CH2t), 126,66 
(CH2=Ct), 136,64 (CH2=C(-)) und 165,51 (C=0(-)). 

^T^NMR (121 ,5 MHz, CDCI3, ppm): 43,0. 65 
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[3*CDihydroxyhosphoryl)-oxa-propyl]-acrylsaureethylesier(2) 

0 (2) 

Zu einer Losung von 14,0 g (50 mmoi) der Verbindung (1) und 0,01 g Hydrochinonmonomelhylether (MEHQ, Slabi- 
10 lisalor) in 30 ml absolutem Methylenchlorid wurden 16,8 g (110 mmol) Trimethylsilylbromid zugetropfi, und die Mi- 
schung wurde 90 Minuten unter RiickfluB geriihrt Danach wurde im Rotation sverdampfer eingeengt, und der erhaltene 
Ruckstand wurde nach Aufnahme in 50 ml Methanol 2 Stunden geriihrt. Nach Behandeln der leicht rotlichen Losung mil 
Aktivkohle wurde im Vakuum eingeengt und anschlieBend im Feinvakuum bis zur Gewichtskonstanz geuxxrknet. Es 
blieben 9.1 g (81% Ausbeute) eines viskosen Ols zuriick, das eine mittels HPLC bestimmte Reinheit von 98% aufwies. 

IS 

Elementaranalyse: 
C7H13O6P (224.15): 
Berechnet: 
C 37.51, H 5,85; 
20 Gefunden: 

C 37,26, H 6.87. 

m (KBr, cm-^: 684 (w), 778 (w), 820 (m). 861 (m), 970 (s), 1020 (s), 1112 (s), 1182 (s,sh), 1309 (s,sh). 1405 (m.sh), 1466 
(m,sh), 1632 (m), 1713 (s), 2324 (b) und 2600-3500 (b). 

^H-NMR (300 MHz, Aceton-d6, ppm): 0,32 (ca. 1% Silylverbindung), 1,28 (U 3H, CH3), 3,86 (d, 2H, PCH2). 4,20 (q, 
25 2H, CH2,CH3), 4,33 (s, 2H, CH2C=C), 5,96 und 6,30 (s, 2xlH. C=CH2) und 11,38 (s, b, 2H, OH). 

^^C-NMR (75 MHz, Aceton^, ppm): 14,2 (CHji), 61,25 (CHzCHsf), 64.75 und 66.9 (d. CHaPf), 71.35 (CH2C=Ct), 
126.15 (C=CH2t), 137.6 (C=CH2(-)) und 165.75 (C=0). 
^^P-NMR (IIT.5 MHz, Aceton-de, ppm): 47,0. 

30 Beispiel 2 

1. Stufe: 2-[4-Dimethoxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]-acrylsaureethylesler(3) 

Zu einer Losung von 7.7 g (50 mmol) Hydroxyethylphosphonsauredimetyhlester, 5,05 g (50 mmol) TEA und 0,01 g 
35 Phenothiazin in 40 ml absolutem THF wurden bei Raumtemperatur unler Ruhren 7,45 g (50 mmol) a-Chlormethy lacryl- 
saureeihylester zugegeben, Es wurde dann analog zu Beispiel 1 (1. Stufe) weiter vcrfahren. Die fraktionierteDestillation 
ergab 2,1 g [Kp.: 115-120X (0,005 mbar)] einer farblosen FlUssigkeit (16% Ausbeute). 

Elementaranalyse: 
40 C10H19O6P (266,23): 
Berechnet: 
C 45,11, H 7,19; 
Gefunden: 
C 45,45, H 7,26. 

45 m (KBr cm-^: 645 (w), 732 (m), 820 (s), 954 (m), 1032 (s,b), 1105 (s), 1179 (s). 1267 (s). 1306 (s), 1375 (m,sh), 1464 
(m,sh), 1640 (m), 1715 (s), 2234 (w), 2956 (m,sh) und 3472 (w,b). 

iH-NMR (300 MHz, CDCI3, ppm): 1.31 (t, 3H, CH3CH2), 2,10-2.21 (m, 2H, CH2P), 3.71-3,83 (m, 8H, 2XCH3O + 
CH2CH2O), 4,18^,28 (m, 4H. CH3CH2O + CH2C=), 5.89 und 6,29 (s, 2xlH. C=CH2). 

^^C-mSR (75 MHz, CDCI3, ppm): 145 (CH3H2I), 24.0 und 27.0 (CH2Pt), 52.3 (CH3O), 60,95 (CHsCHzT), 64.6 
50 (CHjCHjOt), 69,0 (0CH2C=Ct). 126.0 (C=CH2t). 137.4 (C=CH2(-)) und 165.6 (C=0(-)). 
3ip-NMR (121,5 MHz, CDCI3, ppm): 62,0. 

2. Stufe: 2-l4-Dihydroxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]-acrylsaurcclhylcsicr (4) 



55 



60 




(4) 



Analog zu Beispiel 1 (2. Stufe) wurden zu einer Losung von 6,1 g (23 mmol) der Verbindung (3) und 0,01 g MEHQ in 
20 ml absolutem Methylenchlorid 7,7 g (50 mmol) Trimethylsilylbromid zugctropft. Es wurde wcitcr 90 Minuten untcr 
RuckfluB geriihrt, danach eingeengt, der Ruckstand mit 30 ml Methanol versctzt und cntsprcchcnd Beispiel 1 (2. Stufe) 
aufgearbeitei. Nach Trocknen im Feinvakuum bis zur Gewichtskonstanz wurden 4,3 g (79% Ausbeute) eines viskosen 
65 Ols als Produkt erhalten. 

Elementaranalyse: 
CgHnOfiP (238,18): 



10 



DE019746708 [htt p://www.getthepatentxom/Lo qin.dQg/$foie v/Fetch/DE0l9746708xpc?fromCac he=1pan=m ^Page J l_of .16 




DE 197 46 708 A 1 

Berechnet: 
C 40,34, H 6,35; 
Gefunden: 
C 40.86, H 6.52. 

IR (KBr. cm"*: 718 (w), 820 (w). 1024 (s,sh), 1103 (s), 1178 (s,sh). 1273 (m.sh), 1307 (m), 1376 (m,sh), 1466 (w,sh). 5 
1637 (m), 1717 (s). 2323 (b) und 2800-3300 (m,b). 

^H-NMR (300 MHz, Aceton-dfi, ppm): 1.28 (l, 3H. CH3), 2,07-2,24 (m, 2H, CH2P), 3.72-3.84 (m, 2H, CHzOIzO). 
4,15-4,25 (m, 4H, CH2CH2O + CH2C=C), 5,93 und 6,25 (s, 2xlH, CH2=) und 9,80 (s, 2H, OH). 
^^C-NMR (75 MHz, A^Sbn-dfi, ppm): 13,0 (CH3), 27,8 und 30,3 (d, CH2P), 61,4 (CH2CH3), 65.58 (CH2CH2O). 71.6 
fCH2C=CH2), 125,7 (CH2C=CH2), 138.5 (CH2C=CH2) und 166,1 (C=0). 10 
^"^NMR (121,5 MHz, CDCI3, ppm): 60,0. 

Beispiel 3 

1. Stufe: l,4-Bis[l-(dielhoxyphosphoryl)-l-hydroxymelhyl]benzol (5) 15 

Zu einer Losung von 13,4 g (0,1 mol) Terephthalaldehyd und 29,0 g (0,2 mol) Dicthylphosphit in 50 ml absolutem 
Acetonilril warden 1.1 g (0,01 mol) DABCO bei ca. 15X unter Ruhren zugegeben. Nach weiierem Ruhren uber Nacht 
wurde der gebildete Niederschlag abgesaugt, jeweils mit eiwas Acetonilril und Peirolether gewaschen und bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Es wurden 30,7 g (75% Ausbeute) eines weiBen Feststoffes (Smp.: 195-200*'C) erhalten. 20 

Elementaranalyse : 
C16H28O8P2 (410,34): 
Berechnet: 

C 46,83, H 6,68; ^ 

Gefunden: 

C 46,79, H 6,43. 

IR (KBr, cm-^): 445 (w), 494 (w), 575 (s), 658 (w), 758 (m), 791 (w), 831 (w), 861 (w), 975 (s), 1022 (s), 1056 (s), 1205 
(s), 1230 (s), 1392 (m), 1445 (w), 1478 (w), 1509 (w), 1702 (w), 2911 (w). 2988 (m) und 3263 (s,b). 
iH-NMR (300 MHz, DMSOd^, ppm): 1,12-1,18 (m, 12H, CH3), 3.82-3,98 (m, 8H, CH2), 4,92 (d, 2H. CH-P). 6,20 (s. 30 
2H, OH, H/D-Austausch) und 7,38 (s, 4H, CH-arom.). 

i^C-NMR (100 MHz. DMS0-d6, ppm): 16.13 und 16.23 (s. CH3). 61,68 und 62.08 (s. CH2), 68,31 und 69,93 (d, CH-P), 
126,68 (s. CH-arom.) und 137,54 (s, quart, arom.C). 
3ip-NMR (162 MHz, DMSO-de ppm): 21,9. 



2. Stufe: l,4-Bis[l-(diethoxyphosphoryl)-l-t(2-methylen-3-yl-propansaureethylester)-oxy]methyl]-benzol (6) 



35 



Zu einer Losung von 12,3 g (0,03 mol) der V«-bindung (5), 6,05 g (60 nrniol) TEA und 0,02 g Phenolhiazin in 100 ml 
absolutem THF wurden bei Raumtemperatur unter Ruhren 8,9 g (60 mmol) a-Chlormelhylacrylsaureelhylesler zugege- 
ben. Nach 30Minuten Ruhren bei Raumtemperatur wurde 16 Stunden unter RuckfluB erwarml, Nach Abkuhlen auf 40 
Raumtemperatur wurde der gebildete Niederschlag abfiltriert, einmal mit Diethylether und zweimal mit Wasser gewa- 
schen, Nach Trocknen des Ruckstandes bei 60°C im Feinvakuum wurden 9,7 g (51% Ausbeute) eines farblosen Harzes 
erhalten. 

Elementaranalyse: 

C28H44O12P2 (634,60): 

Berechnet: 

C 52,98. H 6.99; 

Gefunden: 

C 52,98, H 7,08. _ ^ 

m (KBr, cm-^: 580 (s), 751 (m), 795 (m), 859 (w), 967 (s), 1028 (s), 1055 (s), 1095 (s), 1177 (s), 1257 (s), 1308 (s,sh), 
1391 (s,sh), 1445 (m.sh), 1508 (w), 1636 (m), 1716 (s), 2930 (m,sh) und 2982 (s). 

^N-NMR (400 MHz, Aceton-d6 ppm): 1,10-1,22 (m, 18H, CH3), 3,95-4,01 (m, 8H, POCH2CH3). 4,10-4,16 (m, 8H, 
COCH2), 4,95 (d, 2H, CH), 5,97 und 6,27 (s, 2x2H, CH2=) und 7,43 (s, 4H, CH-arom.). 

^^C^MR (100 MHz, Aceton-d6 ppm): 14,16 (CHs-Methacrylat), 16,37 (CHs-Phosphonat), 60,73 (OCH2CH3-Meth- 55 
acrylai), 62,9 und 63,2 (d, OCH2CH3-Phosphonat), 68,70 und 68,83 (d, CH-P), 126,82 und 128,54 (CH2= und CH- 
arom.), 134.97 und 136.75 (CH2=C undC-arom.) und 165,37 (C=0). 
3^P-NMR (121,5 MHz. DMSO-de. ppm): 18,6. 

60 



65 
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3. Stufe: 1.4-Bis[l-(dihy3roxyphosphoryl)-l-[(2-methylen-3-yl-propaDsaiireelhylester)^^ (7) 



IS 



10 



5 




Zu einer Losung von 7,8 g (12,3 mmol) der Verbindung (6) und 0,01 g MEHQ in 20 ml absolutem Mcthylenchlorid 
wurden 8,6 g (56 mmol) Trimethylsilylbromid zugetropft, und die erhallene Mischung wurde 75 Minuien unter Ruckflufi 
gerUhrL Danach wurde am Rotationsverdampfer eingeengt. Nach Zugabe von 20 ml Methanol zu dem Ruckstand wurde 

20 uber Nacht geriihrt und emeut im Vakuum eingeengt Das gebildete hellgelbe Pulver wurde in 100 ml einer gesattigten 
NaHC03-L5sung aufgenommen und mit zweimal je 50 ml Methylenchlorid gewaschen. Dann wurde die Losung mit Ak- 
tivkohle verriihrt und filtriert. Das Filtrat wurde mit konz. Salzsaure auf pH = 1 eingestelli, mit 2 g NaCl und 50 ml Was- 
ser versetzt und anschlieBend dreimal mit je 150 ml Methylenchlorid ausgeschtittelt. Die vereinigten Exlraktc wurden 
uber Na2S04 getrxjcknet und am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt. Der Ruckstand wurde im Feinvakuum 

25 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es blieben 4,3 g (66% Ausbeute) eines schwach gelblichen kristallinen Produktes 
zuruck. 

Elementaranalyse: 



C 45,99, H 5,45; 

Gefunden: 

C 44 96, H 4,93. 

IR (KBr, cm-^): 412 (m), 569 (s), 646 (w), 815 (m), 941 (s), 1035 (s), 1093 (s). 1176 (s), 1285 (sh), 1320 (sh), 1390 (sh). 
35 1406 (m), 1460 (w), 1509 (w), 1636 (m), 1717 (s), 2987 (s) und 3440 (s,b). 

^H-NMR (300 MHz, DMSO-de/CDCb, ppm): 1.17 (t, 6H, CH3), 4,12-4,33 (m. 8H, CH2). 4,50-4,55 (d, 2H. CH). 6,08 
und 6,27 (s, 2xlH, =CH2), 7.36 (s, 4H, CH-arom.) und 9-10 (4H. b, OH). 

i^C-NMR (100 MHz, DMSOdg/CDQa, ppm): 14,01 (CH3). 60.37 (OCH2CH3), 68.10 und 68,23 (d, CH-P), 125,87 und 
127,49 (CH2= und CH2-arom.), 135,64 und 136,85 (CH2=C und C-arom.) und 165,34 (C=0). 
40 3ip-NMR (121.5 MHz, DMS0-d6, ppm): 15,1. 

1. Stufe: [(Dimethoxyphosphoryl)-[(2-methylen-3-yl-propansaureethylester)oxy]'methyl]benzol (8) 

Zu einer Losung von 21,6 g (0,1 mol) [(Dimethoxyphosphoryl)-l -hydroxy melhyl]benzol, das durch Unisetzung von 
45 Dimethylphosphil mit Benzaldchyd zuganglich isl (F. Texicr-Boullet, A. Foucaud, Synthesis 1982, 916), 10,1 g (0,1 moi) 
TEA und 0.02 g Phenothiazin in 200 ml absolutem THF wurden bei Raumtemperatur unter Ruhren 14,9 g (0,1 mol) a- 
Chlormethylacrylsaureethylester zugegeben. Nach 30Minuten Ruhren bei Raumtemperatur wurde 16Stunden unter 
ROckfluB erwarmt. Nach AbkUhlen auf Raumtemperatur wurde der gebildeten Niederschlag abfiltriert, und dieser wurde 
einmal mit Diethylether gewaschen. Der Waschether und das Filtrat wurden mit 400 ml Wasser verdunnt, und die erhal- 
50 tcne Mischung wurde dreimal mit jeweils 100 ml Ether extrahierl. Die vereinigten organischen Extrakte wurden mit 
100 ml gesattigier NaCl-Losung gewaschen, uber Na2S04 getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der zu- 
riickgebliebene olige Ruckstand wurde dann im Hochvakuum destillicrt. Es wurden 15.9 g (49% Ausbeute) einer farb- 
losen Russigkeit [Kp,: 153-155°C (10~^ mbar)] erhalten. 

55 Elementaranalyse: 



C 54,88, H 6,45; 
Gefunden: 
60 C 54,10, H 6,24. 

IR (KBr, cm-^): 465 (s,b), 701 (m), 771 (w), 832 (m), 1031 (s,sh). 1095 (s), 1181 (s), 1262 (s), 1309 (m), 1401 (w), 1453 
(m). 1637 (w). 1718 (s), 2854 (w) und 2956 (m). 

^N-NMR (300 MHz. CDCI3. ppm): 1.29 (t, 3H, CH3CH2), 3,65-3,73 (dd. 6H. POCH3), 4.14^.33 (m. 4H, CHj), 4,78 (d. 
IH, CH). 5,97 und 6,34 (s, 2xlH, CH2=) und 7,34^7.47 (m. 5H. CH-arom.). 
65 ^^C-NMR (100 MHz, CTDCla, ppm): 14,45 (s, CHj-Methacrylatt); 54,17 (d. CHs-OPj); 61 .07 (Ogi2CH3Methacrylatl); 
69,88 (s, OCH2C=CH2i); 77,34 und 79,31 (d, CH-Pj); 126,87 (s, CH2=i); 128,32 und 128,86 (s, CH-arom. t); 134.97 
und 136,75 (CH2=C und C-arom.(-)); 165.37 (C=0(-)). 
3^P-NMR 121,5 MHz, CDCI3, pmm: 21,3 (s). 



C2oH28(j2P2 (522,39): 
30 Berechnet: 



C15H21O6P (328.30): 



Berechnet: 
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2. Stufe: l-(Dihydroxyphosphoryl>l-[(2-melhylen-3-yl-propionsaureeA^ (9) 



0 

II 

{H0)2P- 

6 

CH2 (9) 



C=0 

I 

OC2H5 



10 



LS 



Zu einer Losung von 14,4 g (44 mmol) der Vcrbindung (8) und 0,01 g MEHQ in 40 mi absoluteni Methylenchlorid 
wurden 17,2 g (0,1 mol) Trimcthylsilylbromid zugetropft, und die erhaitenen Mischung wurde 75 Minuicn unicr Ruck- 
fluB geriihrt. Es wurde dann am Rotationsverdampfer eingeengt und der Riickstand mil 40 ml Methanol versetzt. Die Mi- 
schung wurde 4 Stunden geriihrt im Vakuum eingeengt. Das gebildete Harz wurde in 200 ml einer gesattigten NaHCQs- 
LOsung auf genommen und zweimal mil 100 ml Methylenchlorid gewaschen. Die LSsung wurde mit Aktivkohle ver- 20 
riihrt und filiriert. Das Filtrat wurde danach mit konz. Salzsaure auf pH = 1 eingestellt, mit 4 g NaCl und 50 ml Wasser 
versetzt und anschlicBcnd dreimal mit je 100 ml Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die vereiniglen Extrakte wurden iiber 
Na2S04 getrocknet und am Rotationsverdampfer bis zur Ttockene eingeengt. Der Ruckstand wurde im Feinvakuum bis 
zur Gewichlskonslanz getrocknet. Es wurden 10,0 g (76% Ausbeute) eines klebrigen kristaliinen Produktes erhallen. 

25 

Elementaranaly se : 

CuHnOeP (300,25): 

Berechnet: 

C 52,00, H 5,71; 

Gefunden: 30 
C 50,47, H 5,58. 

m (KBr cm-^): 698 (s), 739 (w), 805 (w), 819 (w), 970 (s), 1026 (s,sh), 1094 (s,sh), 1178 (s,sh), 1280 (s,sh), 1320 (m), 
1340 (m), 1402 (m,sh), 1453 (m,sh), 1490 (m). 1643 (m), 1713 (s), 2321 (m), 2910 (m), 2949 (m) und 2982 (m). 
^H-NMR (300 MHz, CDCI3, ppm): 1,22 (t, 3H, CH3), 4,06-4,17 (ra, 4H, CH2), 4,50 (d, 2H, CH-P), 5,89 und 6,19 (s, 
2xlH, CH2=:), 7,18-7,33 (m, 5H, CH-arom.) und 10,79 (s, 2H, OH, H/D-Aust.). 35 
i^C-NMR (100 MHz, CDQs, ppm): 14,08 (CH3); 60,86 (OCH2CH3); 68,49 (CH2OCH); 77,20 und 78.86 (d, CH-P); 
127,49-128,25, 135,21, 136,15 (alle C-arom. + CH2=C) und 166,08 (C=0). 
3ip.NMR (121,5 MHz, CDCI3, ppm): 20,1. 

Beispiel 5 40 

Radikalische Homopolymerisation der Acrylphosphonsaure (7) 

2,61 g (5,0 mmol) der als Monomer eingesetzten Acrylphosphonsaure (7) und 2,5 Mol-% Azobis(isobulyroniuil), be- 
zogen auf Monomer, wurden in 9,0 ml Ethanol in einem SchlenkgefaB gclost. Die Monomcrlosung wurde durch mchr- 45 
fach wiederholtes Einfrieren unter Argon und Auftauen unter Feinvakuum entgast und anschlieBend bei 65''C unter Ar- 
gon polymerisiert. Aufgrund der difunktionellen Monomerstruktur fiel bereits nach 2Minuten vemetzte und damit un- 
I6sliche polymere Acrylphosphonsaure (7) aus. Der Monomerumsatz betrug nach 1 Stunde 47,7%. Das gebildete Poly- 
mer war unlbslich. 

50 

Beispiel 6 

Untersuchung der hydrolytischen Stabilitat der monomeren Acrylphosphonsaurcn 

Von den monomeren erfindungsgemaBen Acrylphosphonsaurcn (2) und (7) sowie als Vergleichsbeispiel monomerer 55 
2-(Methacryloyloxy)ethylphosphonsaure (10) wurden jeweils 20-Gew.-%ige Losungen in EtOD/H20 (1 : 1-Volumenan- 
teile) hergestellt und bei 25 und 37°C gelagert. Zur Bestimmung der hydrolytischen Stabilitat wurde nach verschiedenen 
Zeiten ein ^H-NMR-Spektrum aufgenonunen, und dieses wurde auf die Bildung von moglichen Spaltprodukten unter- 
sucht. 

Dabei zeigte sich, daB bei den erfindungsgemaBen Acrylphosphonsaurcn (2) und (7) selbst nach 3 Monaten keine hy- 60 
drolylische Abspaltung der polymerisierbaren Gruppe erfolgt war, wahrend im Falle der herkommlichen Acryphosphon- 
sauie (10) bei 25°C schon nach wenigcn Stunden die Abspaltung der Ethylphosphonsaurcgruppc bcgann und sich durch 
das Vorliegcn von 2-Hydroxycthylphosphonsaurc als Spaltproduki nachwciscn licB. Das laBt auf cine hydrolytischc 
Spaltung entsprechend nachstehender Formel schlieBen. 

65 
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Hydrolytische Spaltung 
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Monomer (10) 
( Vergleichsbeispiel ) 

Beispiet 7 

Untersuchung der Metallhaftung der Acrylphosphonsauren 

Eine handelsubliche Ni-Cr-Mo-Dentallegierung Wiron 88 (Thyssen-Bego) wurde sandgeslrahll und mil HeiBdampf 
gereinigt, AnschlieBend wurde ein Primer aus 10,0Gew.-% der Acrylphosphonsaurc (7), 45,0Gcw.-% Wasscr, 
44,7 Gew.-% Ethanol und 0,3 Gew.-% Campherchinon in diinner Schicht aufgepinselt, und es wurde darauf Ntoolink 
(Vivadent Ets., Liechtenstein), ein kommerzielles lichthartendes Adhasiv fur Fiillungskomposite, aufgetragen und be- 
lichlet. Danach wurde eine teilbare Teflonform (d=4mm, h=6mm) mil einer Halterung auf der Metalloberflache fixiert, 
und es wurde ein lichthartendes Fullungskomposit, namlich Teuic O^vadent Ets., Liechtenstein), in einem durch die Tef- 
lonform vorgegebenen Volumen und einer dadurch bestimmten Haftflache schichtenweise auf die Metallflache aufpoly- 
merisiert. Die Scherhaftwerte wurden nach 24 Stunden Lagerung in Wasser bei 37°C gemafi ISO-TR 11405 bestinrunt. 
Die im Scherversuch ermittelte Haftfestigkeit ergab einen ausgezeichneien Wert von 11,6±2,0 MPa. 

Patenlanspriiche 

1. Hydrolysestabile und polymerisierbare Acrylphosphonsauren der allgemeincn Formel (I), Stereoisomerc da von 
und Mischungen von diesen 



-OR 




(I) 



n 



wobei R^. R^, X, Y und n, sofem nichl andcrs angcgcbcn, unabhangig voncinandcr die folgcndcn Bcdcutungcn 
haben: 

R^ = Wasserstoff, Ci- bis Cio-AIkyl oder Ce- bis Cio-Aryl, 
r2 = Wasserstoff, Fluor, d- bis Cs-Alkyl oder Phenyl, 
R^ = Cr bis Cr Alkylen, Phenylen oder entfalli, 

Y = Sauerstoir. Schwefel, Cp bis Cg-Alkylen oder entfallt, 
n = 1 oder 2, 

und mit der Mafigabc, daB 

(a) fiirn = 1 

X = Wasserstoff, Fluor, Cp bis Cs-AlkyI oder Ce* bis Cn-Aryl, und 

(b) Turn = 2 

X = Cr bis Cio-Alkylen. Ce- bis Cio- Arylen, CV bis Czo-Arylenalkylen oder entfallt, 

und wobei die einzelnen Alkyl-, Aryl-, Alkylen-, Arylen-, Phenyl-, Phenylen- und Arylen alkylenreste einen 

Oder mehrere Subsiituenten tragen konnen. 

2. Acrylphosphonsauren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Variablen der Formel (I), sofem nicht 

anders angegeben, unabhangig voneinander die folgenden Bedeutungen haben: 

r1 s Wasserstoff. Cr bis Cj-Alkyl oder Phenyl, 

R^ = Wasserstoff, Fluor oder Cr bis C3-Alkyl, 

R^ s= Cr bis Ca-Alkylen, Phenylen oder entfallt, 

Y = Sauersioff, Cr bis Ca-Alkylen oder entfdlll, 
n = 1 Oder 2, 



und mit der MaBgabe, daB 
(a) fiir n = 1 

X = Wasserstoff, Fluor, Cr bis Ca-Alkyl oder Phenyl, und 
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(b) fiirn = 2 
X = Ci- bis C«-Alkylen, Phenylen oder entMl. 
3. Verfahren zur Herstellung der Acrylpbospbonsauren gemaB Anspmcb 1 oder 2, daduicb gekennzeicbnei, daB 
man a-Halogeninetbylacrylsaureesler der allgemeiDen Fonnel (II) 



C— OR (II) 
II ^ ' 

U O 

mit geschutzten mono- oder diftinkiionellen Phosphonsaureestem der allgemeinen Formel (IE) 

H 

I 

Y 



0=P— OSG 
OSG 



(III) 



n 



umsetzt und die Schutzgruppen abspaltet, wobci in den Formeln (11) und (EI) 

U = Halogen, 

SG - Schutzgruppe 

und die Ubrigen Variablen so wie in Anspruch 1 definiert sind. 

4. Verwendung der Acrylpbospbonsauren gemaB Anspruch 1 oder 2 als Bestandieil eines Adhasivs, eines Polyme- 
ren, eines Komposits, eines Zements, eines Formkorpers und insbesondere eines Dentalinaierials. 

5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Denialmalerial ein Dentaladhasiv, ein Befesti- 
gungszement oder ein Fiillungskomposit ist. 

6. Verwendung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Acrylpbospbonsauren in zumindesi teii- 
weise polymerisiener Form vorliegen. 

7. Dentalmaterial, dadurch gekennzeichnet, daB es Acrylphosphonsaure gemaB Anspruch 1 oder 2 enlhall. 

8. Denlalmaterial nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es die Acrylphosphonsaure in zumindesi leil- 
weise polymerisiener Form enthalt. 

9. Polymere und Copoiymere, dadurch gekennzeichnet, daB sie durch Polymerisation oder Copolymerisalion der 
Acrylpbospbonsauren gemaB Anspruch 1 oder 2 erhaltlich sind. 
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